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采用有限温的 )*+,*- 理论来描述层状铜氧化物超导体中的竞争序和层间 ./01230/+ 隧道效应 4通过讨论单层和

双层铜氧面结构的超导体中序参量的相图，并与实验相比较来确定理论中唯象参数的合理范围，同时也解释了在

最佳掺杂区附近赝能隙的转变温度远高于与之对应的能量尺度这个颇具疑惑的实验事实 4再将理论应用到多层的

超导体系，计算了超导转变温度 !5 随体系层数 " 的变化，在合理的参数空间里，最佳掺杂区附近的计算结果与现

有的实验相一致，而在极度欠掺杂区和极度过掺杂区的单调性上升可作为理论预言 4

关键词：竞争序，层间 ./01230/+ 隧道效应，电荷不平衡，赝能隙
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’ 7 引 言

随着 81,+/9: 和 6;<19［’］的开拓性工作，包括 8=
系和 >< 系在内的 " 个系列的高温超导氧化物相继

问世后，使得高温超导的研究一直成为凝聚态物理

中较热门的课题 4高温超导的重要现象是高温超导

的转变温度 !5 随掺杂浓度 # 的相图是倒钟形的并

伴有正常态赝能隙的出现 4同时，实验证实这些高温

超导氧化物都具有以 ?-@! 面为基础的层状结构以

及很强的二维特性，而 ?-@! 面在高 !5 的氧化物超

导体中扮演着重要的角色，如 AB 系［!］的!5（"）相图

（即 !5 随 ?-@! 面层数 " 的变化）也是倒钟形的，并

在 " C D 或 " 的体系［!，D］中出现 !5 的最大值 4 如今

这些 现 象 的 产 生 机 制 对 于 研 究 者 而 言 仍 然 是 个

挑战 4
所有新发现的铜氧化物高温超导体都是经由反

铁磁绝缘体的母体化合物掺杂而形成［"，%］，以及 !5

随掺杂浓度的非单调性变化均表明超导体中电子间

的强关联作用是非常重要的［&］4可是常规超导的电

声机理是否适用高温超导至今未能明确［#，(］4这就表

明不能完全用 8*9,11+E?//219EF539=1GG19 的平均场理

论来描述高 !5 的铜氧化物超导体 4 ?3*H9*I*9JK，L11
和 MN<H19 对此的解决方案［O］是在引入竞争序的基础

上提出一个零温的 )*+,*- 理论，重点强调竞争序

（如 PPQ 序）［’$］对超导序的抑制和层间 ./01230/+ 隧

道效应对超导序的增强［’’］，该理论较好地解释了高

温超导的 !5（#）和 !5（"）相图 4然而对于零温理论

还有一些值得商榷的地方：（’）当两种序参量之间出

现竞争时，零温超导序参量与超导的转变温度之间

是否有着明确的联系仍然未知，即使是在超导序参

量单独存在时也是如此 4（!）在多层的超导体系中，

尽管有人假定零温的超导序参量与超导转变温度是

一个线性关系，随着体系中层指标的变化，用序参量

的哪一种表示来联系超导转变温度仍不清楚 4（D）超

导电性中竞争序提出的潜在动机是依赖于赝能隙与

配对能隙是相互独立的实验设想 4从文献［’!］中具

体的实验数据看，赝能隙的能量尺度在掺杂浓度为

# C $7’O 时外推到零，但在同样的掺杂情况下赝能

隙现象在温度 ! R !5 仍然会出现 4这些就已经揭示

出表征赝能隙的零温竞争序与赝能序的转变温度并

非是一种线性的关系 4 为解释这个反常现象，文献

［O］的作者采用超导序! 和竞争序 $ 的组合形式

!! S $! ! 来定义赝能隙，一般而言没有微观的理论

依据来支持能隙的这种组合 4（"）忽略了这些序参量

的量子涨落，这是平均场理论的不足之处，也是平均

场理论自身无法克服的 4
文献［’D］在非平均场的理论框架下采用自旋波

来分析各向异性的 %& 模型，清楚地解释了 AB 系超

导体的转变温度 !5 随铜氧面层数 " 变化趋势的实

验事实 4基于以上所述关于零温 )*+,*- 理论的前三

点不足之处，本文在平均场的理论框架下采用一个

有限温 )*+,*- 理论来描述层状结构铜氧化物超导
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体中竞争序和层间隧道效应，并能唯一地确定两种

序参量的转变温度 !首先是讨论超导序参量和 ""#
序参量单独存在时的有限温理论形式，再引入两种

序参量间的耦合，通过考虑无电荷重新分布［$%］的单

层体系和双层体系超导体来重新认识零温的序参量

和转变温度之间的关系，同时也确定有限温理论中

唯象参数的取值范围 !最后，再推广到多层体系超导

体的情况并计算得到 !&（"）的相图 !在合理的参数

空间里，理论结果与实验［’］相一致并对零温 ()*+),
理论［-］作了有力的补充 !

’ . 单层和双层超导体系

首先考虑超导序是唯一序参量的简单情况，已

经知道的是对于弱耦合的 / 波超导体零温能隙和转

变温度的普适关系式为 ’!0 1!& 2 3.4’；而弱耦合 +
波超导体为 ’!0 1!& 2 %.$5 ! ()*+), 型的理论可以由

一个有效的微观模型推导得到，但要得到零温极限

的理论是非常困难的 ! 所以考虑在转变温度 !& 附

近与微观理论的结果相符具有标准的 ()*+), 理论

的形式，该形式可以给出一个定性的序参量与温度

的关系并能定出一个正确的!0 1!& 的比值 !不失一

般性，重新标度温度使得!0 1!& 2 $，那么超导序的

自由能密度函数可表示如下：

# / 2［"（$）6#!
’］! ’ 6 #’ !

%， （$）

式中采用了文献［-］中的参数"（$）2 $0（$ 7 0.3），#
2 ’!从（$）式中可由自由能极小的条件得到 !& 2

!0 2 7"（$）1! #!此时在 !& 附近 ! ’ 前的系数

可表示为 ’#!&（! 7 !&），显然这是 ()*+), 理论的常

见形式 !
以上的讨论同样可以推广到 ""# 序是唯一序

参量的情形，那么 ""# 序的自由能密度函数也可

表示为

#" 2［%（$）6 &’!’］(’ 6 ’
’ (%， （’）

式中仍采用文献［-］中的参数 %（$）2 ’8（ $ 7 0.’’），

’ 2 ’，而 & 是新引入的唯象参数 !这里 ""# 序单独

存在时的转变温度为 !" 2 7 %（$）1! &’ 2 (0 1!&，

(0 是零温时的序参量 !因为已经设定了!0 1!& 2 $，

那么就没有更多的自由度来设定 & 2 $，事实上 & 的

值是由 & 2（(0 1!"）’ 1（!0 1!&）
’ 来决定的 ! 这样，较

小的 & 值即意味 ""# 序更能容忍热涨落的抑制 ! &

的取值范围将在下面的讨论中来确定 !
在上述讨论的基础上将两种序参量耦合在一起

即可得到单层 9,:’ 面结构超导体的自由能密度函

数表达式，

# 2［"（$）6#!
’］! ’ 6 #’ !

%

6［%（$）6 &’!’］(’ 6 ’
’ (% 6 )( ! ’，（3）

式中 ) 2 $.’ 为两序参量的耦合系数 !由（3）式可求

得零温时两种序参 量 关 于 掺 杂 浓 度 $ 的 函 数 式

!0（$）和 (0（$），同时也可唯一地确定这两种序参

量的转变温度 !&（ $）和 !"（ $）! 这样，避免了文献

［-］中采用 !"" !’
0 6 (! ’

0 来定义赝能隙，正如以上

所述能隙的这种组合是没有微观理论的支持，况且

转变温度 !" 与组合能隙的联系也是未知的 ! 根据

自由能极小条件超导序参量! 的转变温度 !& 可由

下式确定：

"（$）6#!
’
& 6 )(’ 2 0 ! （%）

（%）式中竞争序 ( 在 ! 2 !& 时的函数形式为

( 2 7［%（$）6 &’!’
&］1! ’ ! （4）

同样竞争序的转变温度 !" 可由下式确定：

%（$）6 &’!’
" 6 )!’ 2 0 ! （5）

（5）式中超导序! 在 ! 2 !" 时的函数形式为

! 2 7［"（$）6#!
’
"］1! #! （8）

（%）—（8）式中 !& 和 !" 更简洁的形式不能给出，因

为（4）和（8）式中还必须考虑到 (#0 和!#0 !根据

（%）—（8）式在参数取 & 2 0.$，0.5，$.0，$.4 时作出

两种序参量及其转变温度的曲线如图 $（)），（;）所

示 !在整个的掺杂区内图 $（;）始终有!0 1!" 2 $ 成

立，而在其他的几个取值情况即在图 $（)），（&），（+）

中则不成立，而同样在图 $（;）中 (0 1!" 的比值却不

是一个常数 !图 $（;）（& 2 0.5）的情况之所以是个特

例是由于其中的参数满足等式 &’ 7 ) 2 0，正是由于

满足此等式使得零温的超导序参量与其转变温度之

间呈线性关系 !另外，当图 $（)），（+）& 值太小或太大

时，!& 随掺杂浓度 $ 的变化是倾斜的，而非高温超

导相图比较对称的倒钟形曲线 !根据以上的讨论，参

数 & 的合理取值范围应是 0.5$& < $.0 !
这里再讨论 & 2 0.5 时（图 $（;））的有趣特征：

在低掺杂区竞争序的转变温度 !" 一直处于 !& 之

上而在掺杂量 $ 2 0.$-= 时突然降为零，同时在此掺

杂浓度附近零温 ""# 序也消失了 ! 从曲线的变化
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趋势可知，在 ! ! "#$%& 处序参量 " 的消失并非热

效应的抑制，而是由于超导序的竞争所产生的抑制 ’
这也就很好地解释了此前疑惑：赝能隙的能量在掺

杂量 ! ! "#$% 处外推到零，但在同样的掺杂情况下

赝能隙现象在温度 # ( #) 仍会出现，这可作为此平

均场理论的一个成功之处 ’

图 $ 单层体系零温超导序!" 和竞争序 "" 及两种序参量的转变温度 #) 和 #* 随掺杂浓度 ! 的变化曲

线 （+）$ ! "#$，（,）$ ! "#-，（)）$ ! $#"，（.）$ ! $#/

接着再考虑双层 0123 面结构的超导体 ’对体系

自由能密度函数的调整是引入了层间隧道效应项，

% !!
3

& !
(

$
［"（!）4##

3］!&
3

4 #3 !&
5 4［’（!）4 $(#3］"3

&

4 (
3 "5

& 4 )"3
& !& )3

6 *（!"
$ !3 4 ) ’ ) ’）， （&）

式中，参数 * ! "#7 是层间隧道效应的能量系数，!&

和"& 表示体系中各 0123 面层中的序参量，根据序

参量的数值关于层指标的对称性，两种序参量及其

转变温度随掺杂浓度变化的分析处理与单层体系相

同，在参数同样的取值条件下得到的曲线如图 3 所

示 ’图 3 的曲线变化行为与单层体系几乎相同 ’ 同

时，满足等式 $( 6 ) ! " 的图 3（,）（即 $ ! "#-）仍然

是个特例 ’层间隧道效应项的引入增强了超导序使

其上限增加到 ! ! "#77，同时又抑制了竞争序使其

上限降至 ! ! "#$&&，而对超导序的增强可由"（ !）

6 *#$"（! 6 "#77）很好地来理解 ’

7 # 多层超导体系

以上讨论了单层和双层超导体系，再将其推广

到多层超导体系，则体系的自由能密度函数可表

示为

% !!
+

& !
(

$
［"（!）4##

3］!&
3 4 #3 !&

5

4［’（!）4 $(#3］"3
& 4 (

3 "5
&

4 )"3
& !&

3 6 *（!"
&!&4$ 4 ) ’ ) ’ )），（%）

式中，+ 为体系的总层数，& 是体系中的层指标 ’ 由

于层间电荷的不平衡分布使得体系每层中的掺杂浓

度 !& 与体系的平均掺杂浓度 ! 不同，根据文献［%，

$5］，多层超导体系中外层（& ! $ 或 & ! +）中的掺杂

浓度 !819和内层（$ : & : +）中的掺杂浓度 ! ;<可由下

式来表示：

!819 !［$ 4$=3］!，

! ;< !［$ 6$=（+ 6 3）］!，
（$"）
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图 ! 双层体系中零温超导序!" 和竞争序 !" 及两种序参量的转变温度 "# 和 "$ 随掺杂浓度 # 的变化

曲线 （%）$ & "’(，（)）$ & "’*，（#）$ & (’"，（+）$ & (’,

式中，# 为 多 层 体 系 的 平 均 掺 杂 浓 度，参 数" &
"’"-,，"’./，"’*( 分别对应于 % & .，0，, 的多层超导

体系 1以上描述层间的不平衡掺杂关系的（("）式，实

验上主要是在 #!"’(-［(0］掺杂区域测得的，但对于

层数确定的体系参数"的取值可以认为是不变的，

这样就可以外推得到欠掺杂区和过掺杂区的 #& 1根
据自由能极小的条件可得到决定 "# 的线性方程，

［#（#&）2$"
! 2 ’!!

&］!& 3 (（!&2( 2 !&3(）& "，

（((）

式中，!!
& & 4%5｛"，3［ )（ #& ）2 $*"!］6 *｝，层指标取

值为 & & (，!，⋯，% 1方程（((）有非零解的条件是线

性方程的行列式为零，从而唯一地确定 "# 而非文

献［/］中用超导序参量的三种形式来联系 "# 1 考虑

到超导序!& 在多层体系中关于层指标 & 的对称

性，这减少了独立变量!& 的个数 1下面给出表示 %
& (—, 超导体系中序参量的线性方程 1

(）% & (，单层体系只含有唯一的超导序参量，

线性方程是一元的，

［#（#）2$"
! 2 ’!!］! & "1 （(!）

!）% & !，由对称性可知双层体系也只含有一个

独立的超导序参量，线性方程也是一元的，

［#（#）2$"
! 2 ’!!］! 3 (! & "1 （(.）

.）% & .，由对称性可知三层体系含有两个独立

的超导序参量，线性方程组是二元的，

#（#789）2 ’!!
789 3 (

3 ( #（# :;）2 ’!!( )
:;

!(

!( )
!

& " 1

（(0）

0）% & 0，由对称性可知四层体系也只含有两个

独立的超导序参量，线性方程组也是二元的，

#（#789）2 ’!!
789 3 (

3 ( #（# :;）2 ’!!
:; 3( )( !(

!( )
!

& " 1

（(,）

,）% & ,，由对称性可知五层体系含有三个独立

的超导序参量，线性方程组是三元的，

#（#789）2 ’!!
789 3 ( "

3 ( #（# :;）2 ’!!
:; 3 (

" 3 !( #（# :;）2 ’!!
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（!"）—（!#）式中，! $% 和 !&’( 是层间电荷不均匀分布

所对应的内层和外层 )’*" 面中的掺杂浓度，" $% 和

"&’(所对应的是内层和外层中的竞争序 +（!"）—（!#）

式有非零解的条件是其行列式为零，由此可唯一地

定出多层超导体系的 #, +

! "#$ 最佳掺杂区

在最佳掺杂区附近的 ! - ./!#，./".，./"" 掺杂

浓度处，参数 $ 可在合理范围（即 $ - ./#—!/.）内

取值，计算得到的曲线如图 0 所示 +由图 0 可见，当

! - ./". 时，#, 随掺杂浓度 ! 的变化是非单调的，

并在 % - 0 或 % - 1 时出现极值，结果定性上与文献

［"］中的实验结论相一致 + 当 ! - ./!# 时，#,（%）也

有相同的变化趋势 + 对于超导转变温度的这种非

单调性变化，是由于具有多层 )’*" 结构的超导体

中层间 2&34563&% 隧 道 效 应 和 电 荷 不 均 匀 分 布

相互合作的结果 + 层 间 2&3456&3% 隧 道 效 应 增 强

超导序使得 #, 上 升，而 层 间 的 电 荷 不 均 匀 分

布诱导出与超 导 序 相 竞 争 的 第 二 序———竞 争 序

（778 序为其中一种）从 而 削 弱 超 导 序，这 就 使

得 #, 呈现 先 上 升 后 下 降 的 非 单 调 性 变 化 + 当

! - ./"" 时，#,（%）是 单 调 上 升 的，原 因 是 此 时

778 序很弱 或 已 不 存 在，这 可 参 见 过 掺 杂 区 的

情况 +

图 0 最佳掺杂区在 ! - ./!#，./".，./"" 处的 #,（%）曲线 参数的取值范围为 $ - ./#—!/.

! "%$ 欠掺杂区

在欠掺杂区 ! - ./!.，./!"，./!1 处，参数 $ 的

合理取值为 $ - ./#—!/.，计算得到的 #,（%）曲线如

图 1 所示 + 由图 1 可见，在相对较低掺杂浓度（ ! -
./!. 和 ! - ./!"）的情况下 #, 随 % 的变化是单调

的 +这是由于较低的掺杂浓度时 778 序比较大，各

层中的竞争序几乎是不变的 +由此可近似地把 778
序视为一个不变的背景，那么层间 2&34563&% 隧道效

应对超导序的增强就使得 #, 随 % 单调上升 + 而相

对较高的掺杂浓度（! - ./!1）#, 的变化是非单调的

且在 % - 0 或 % - 1 时出现峰值 + 这是由于此时

778 序相对较弱已不能再视为不变的背景，从而就

对 #, 产生调制作用 + 由于在欠掺杂区没有相关的

实验数据，故此数值结果可作为理论的预言 +

! "!$ 过掺杂区

在过掺杂区（! - ./"9，./":，./0.），计算得到的

#,（%）曲线如图 9 所示 +由图 9 可见，在 $ 的整个取

值区间里，#, 随 % 的变化是单调的且 #, 不再随 $
取值的改变而变化 + 这是由于在过掺杂区 778 序

已不存在或是非常弱，也就不能再对超导序产生抑

制作用，所以 $ 的取值就失去对 #, 的调制作用 + 这

里 #,（%）的变化定性上也与实验［!1］相一致，在文献
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［!"］中给出了在过掺杂区（ ! # $%&’），三层体系（"
# (）的 #) # ** +，而四层体系（" # "）的 #) # !!* +，

与图 ’ 中的 #)（(）, #)（"）相一致 -而对于 " . ’ 的

多层体系和掺杂浓度为 ! . $%&’ 的 #) 目前还没有

相关的实验数据，因此在极度过掺杂区 #) 随 " 的

变化是单调上升的也可作为此理论的预言 -

图 " 欠掺杂区在 ! # $%!$，$%!&，$%!" 处的 #)（"）曲线 参数的取值为 $ # $%/，$%0，!%$

图 ’ 过掺杂区在 ! # $%&’，$%&0，$%($ 处的 #)（"）曲线 参数的取值为 $ # $%/，$%0，!%$
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! "#$ 电荷不平衡的重要性

当导电层无电荷重新分布时，各层的载流子浓

度均是相同的 ! 不失一般性，考虑在掺杂浓度 ! "
#$%&，#$’#，#$’( 时，参数 " 在合理取值范围内取 "
" #$)，#$*，%$#，计算得到 #+（$）的变化如图 ) 所

示 !由图 ) 可见，层间隧道效应对超导序的增强使得

#+ 随 $ 的变化几乎是线性的 !由此表明，电荷的重

新分布对于多层超导体系而言是非常重要的，它与

层间,-./01.-2 隧道效应均是多层 345’ 面结构超导

体的 #+ 随 345’ 面层数 $ 非单调性变化的重要

原因 !

图 ) 电荷均匀分布的情况下在掺杂浓度 ! " #$%&，#$’#，#$’( 处的 #+（$）曲线 参数的取值为 " " #$)，

#$*，%$#

& $ 结 论

本文提出的有限温 672874 理论较好地描述铜

氧化物超导体中的竞争序以及层间隧道效应，它是

零温 672874 理论的推广和有力补充，在合理参数范

围内可以唯一地定出超导的转变温度 #+ !对于单层

和双层体系，讨论了存在竞争序时零温序参量与其

相联系的转变温度的关系，同时也解释了在最佳掺

杂区附近赝能隙温度远高于与其相对应的能量尺度

这样一个颇具疑惑的实验事实 !将理论应用到多层

体系中计算了 #+（$）的变化关系，在合理参数范围

内最佳掺杂区附近 #+ 的非单调性变化与已有的实

验结果相一致，并预言了在极度欠掺杂区和极度过

杂掺区铜氧化物高温超导体的 #+ 随 345’ 面层数 $
的变化是单调上升的 !

这里需指出的是，以上所提到 99: 序是作为

竞争序的一种，采用的处理方法也是一般的；99:
序的一个特殊性质是其能在动量空间产生一个 8 波

对称的能带型能隙［;］，这点已被角分辨光电子发射

谱实验［%(］所证实 ! 而关于 99: 序的其他性质还需

要进一步的实验对其进行研究 !

衷心感谢南京大学物理系王强华教授对本文工作的指

导和帮助 !
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